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摘 要 将 电解 抛光 态 690TT 合 金 样品 在 325 'C, 15.6 MPa, 含 1500 mg/L B, 2.3 mg/L Li,2.5 mg/L Hs 的 高 温 高 压 水 中 连续 浸 
泡 720h 后 , 取出 一 半 样 品 用 于 腐蚀 产物 的 分 析 , 其 余 样 品 继续 在 含 2.0 mg/L 0; 的 该 高 温 高 压 水 中 连续 浸泡 720 h. 采 
SEM, GIXRD 和 TEM 分 析 了 在 上 述 2 种 条 件 下 样品 表面 生长 的 氧化 膜 的 微观 结构 . 结果 表明 , 电解 抛光 态 690TT 合金 在 单 
一 溶 氧 的 高 温 高 压 水 中 表面 生长 的 氧化 腊 具 有 双 层 结构 : 外 层 是 分 散 的 富 含 Ni 和 Fe 大 颗粒 氧化 物 和 富 含 Ni 的 疏松 的 针 状 

i 


氧化 物 ; 内 层 是 近 连 续 的 富 含 Cr 的 氧化 物 ; 内 外 层 氧 化 物 均 有 具有 人 尖 唱 石 结构 . 在 溶 氧 / 溶 氧 的 溶液 中 连续 浸泡 后 , 样品 表面 
生长 的 氧化 膜 也 具有 双 层 结构 : 外 层 的 形 貌 \ 化 学 组 成 和 物 相 结 构 与 在 单一 溶 氢 条件 下 生长 的 氧化 膜 相似 , 仅 针 状 氧化 
的 长 度 明显 增加 ; 而 氧化 膜 内 层 变 成 了 纳米 尺寸 的 NiO. 后 期 溶解 氧 扩大 了 电位 -pH 图 中 含 Ni 的 氧化 物 稳 定 存在 的 相 区 , 促 
进 了 外 层 富 含 Ni 的 针 状 氧化 物 的 快速 生长 ; 更 加 重要 的 是 , 溶解 氧 提高 了 含 Fe 和 Cr 氧化 物 的 腐蚀 电位 , 促进 了 在 溶 氧 条 件 
下 生长 的 内 层 语 Cr 氧化 物 的 溶解 , 破坏 了 氧化 膜 的 保护 性 结构 , 提高 了 电解 抛光 态 690TT 合 金 的 腐蚀 速度 . 在 一 回路 溶 氢 / 
深 氧 连续 浸泡 过 程 中 , 电解 抛光 处 理 并 不 能 降低 690TT 合 金 的 腐蚀 速度 . 
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ABSTRACT The electropolished (EP) alloy 690TT samples were first oxidized in the simulated B and Li con- 
taining primary water with 2.5 mg/L H at 325 ‘°C and 15.6 MPa for 720 h, and then half of the samples were con- 


tinuously immersed in this solution with 2.0 mg/L O; for another 720 h. The microstructures and chemical composi- 


tion of the oxide films formed under the above two conditions were analyzed. The results show that the dual lay- 


ered oxide film formed under the single hydrogen water chemistry is mainly composed of spinel oxides. The outer 


layer is composed of big oxide particles rich in Ni and Fe and the underlying loose needle-like oxides rich in Ni. 


The inner layer is continuous Cr-rich oxides. The oxide film formed on EP alloy 690TT under the hydrogen/oxygen 


water chemistry also shows a dual layered structure. The surface morphology and chemical composition of the out- 


er layer are similar to the oxide film formed under the hydrogen water chemistry. However, the inner layer is 


changed to the nano-sized NiO. The stable phase region in the potential-pH diagram for the Ni oxides is enlarged 


by the later dissolved oxygen. As a result, the oxygen promotes the fast growth of the outer needle-like oxides rich 


in Ni. Further, the oxygen promotes the dissolution of the inner Cr-rich oxides formed under the hydrogen water 


chemistry and increases the corrosion rate of the EP alloy 690TT. Electropolishing treatment can not reduce the cor- 


rosion rate of alloy 690TT in the simulated primary water with sequentially dissolved hydrogen and oxygen. 
KEY WORDS alloy 690TT, oxide film, hydrogen water chemistry, oxygen water chemistry, 


protective microstructure 


蒸汽 发 生 器 (SG) 是 连接 压 水 堆 核 


电站 一 回路 和 


二 回路 的 关键 部 件 , 作为 两 个 回路 的 压力 边界 , 通 
过 其 内 部 的 传 热管 束 完成 一 回路 和 二 回路 之 间 的 


热 交 换 过 程 . 目前 具有 更 高 Cr 含量 的 


镍 基 690TT 合 


金 逐渐 取代 镍 基 600 合金 , 而 被 广泛 地 应 用 于 制造 
SG 的 传 热管 中 与 传 热管 的 内 壁 相 接 触 的 一 回路 水 
的 温度 为 320~330 °C, 压力 为 15~16 MPapl 长 期 与 


该 高 温 高 压 水 相 接 触 , 690TT 合金 表现 


一 层 氧 化 膜 . 因而 表面 这 层 氧 化 膜 的 保护 性 对 于 阻 


止 690TT 合金 免 受 进一步 腐蚀 具 


重要 作用 . 


690TT 合金 中 含 


了 质量 分 数 约 为 30% 的 Cr 从 而 确 


上 


保 在 管材 表面 形成 保护 性 的 氧化 膜 , 使 其 具有 优异 


的 耐 腐蚀 性 能 


许多 因素 可 以 影响 材料 在 高 温 高 压 水 中 的 腐 
蚀 行为 , 如 样品 的 表面 状态 . 研究 外 发 现 , 电解 抛光 
处 理 能 够 去 除 样品 近 表 面 的 变形 层 , 可 以 减少 作为 
优先 形 核 点 的 高 能 位 置 , 因而 与 机 械 抛 光 的 样品 相 
比较 , 电解 抛光 的 304 不 锈 钢 在 260 。 


C 含 于 的 高 温 


高 压 水 中 , 表面 生长 的 氧化 物 主要 体现 均匀 形 核 的 
特征 , 生长 的 颗粒 尺寸 更 细小 均匀 , 保护 性 也 相对 
较 强 . 而 砂纸 打磨 和 电解 抛光 的 690TT 合金 在 模拟 
压 水 堆 核 电站 一 回路 水 中 却 表现 出 完全 不 同 的 腐 


蚀 行为 . 对 比分 析 2 种 表面 状态 的 69 


0TT 合 金 在 含 


H; 的 高 温 高 压 水 中 浸泡 15~2160 hh 后 表面 生长 的 氧 
化 膜 的 截面 微观 结构 55, 由 于 砂纸 打磨 处 理 在 样品 


表面 引入 了 其 有 纳米 品 结构 的 表面 
为 原子 的 向 外 扩散 , 特别 是 Cr 的 向 儿 


的 向 内 扩散 提供 了 更 多 的 短程 扩散 路 径 , 促进 了 表 


剧烈 变形 层 ， 
扩散 , 以 及 O 


样 pa 


面 无 变形 


面 富 含 Cr 的 保护 性 氧化 膜 的 快速 生长 . 而 电解 抛光 
品 表 层 , 应 变 较 低 , 形成 富 Cr 的 保护 性 


氧化 膜 需要 更 长 的 时 间 . 

为 了 抑制 一 回路 冷却 剂 的 辐 照 分 解 和 降低 材料 
的 腐蚀 速度 , 在 核电 站 正常 运行 期 间 , 一 回路 水 中 溶 
解 的 了 HH; 浓度 一 般 为 25~35 cmxykg (standard tempera- 


ture and pressure), 
够 通过 多 种 途径 进入 一 回路 水 中 如 补给 水 中 溶 
解 的 氧 , 在 停 堆 检 修 时 人 为 充 入 的 0, 等 . 因而 在 核 
电站 的 实际 运行 过 程 中 , 存在 溶 氧 、 溶 氧 顺序 交替 
的 水 化 学 变化 情况 . 通过 将 打磨 态 690TT 合 金 进行 
先 充 氧 再 充 氧 条 件 下 的 高 温 高 压 浸泡 腐蚀 实验 中 
发 现 后 期 溶解 氧 完全 破坏 了 溶 氧 条 件 下 生长 的 氧 


以 保持 还 原 性 状态 然而 氧 仍 能 


化 膜 , 促进 了 溶 氢 条 件 下 生长 的 富 Cr 的 氧化 膜 及 基 


体 中 Cr 和 Fe 的 溶解 , 此 时 如 果 表 面 存在 冷加工 , 则 
会 进一步 加 剧 Cr 的 向 外 扩散 而 溶解 , 反而 可 能 会 
促进 690TT 合 金 的 腐蚀 . 所 以 在 溶 氧 条 件 下 具有 良 
好 作用 的 打磨 处 理 , 在 溶 氧 条 件 下 则 可 能 起 到 完全 
相反 的 作用 . 由 于 电解 抛光 样品 中 可 提供 的 用 于 基 
体内 的 Cr 原子 向 外 扩散 的 短程 通道 较 少 ， 


因而 当 


水 化 学 从 溶 氧 转变 为 溶 氧 时 , 电解 抛光 的 样品 可 能 
会 具有 相对 较 低 的 腐蚀 速度 . 评估 比较 在 复杂 水 化 
学 条 件 下 不 同 表面 状态 690TT 合 金 的 腐蚀 行为 , 可 


以 为 690TT 管 的 


本 研究 首先 将 电解 抛光 态 690TT 合金 在 模拟 


出 备 及 长 期 服役 提供 参考 , 具有 重 


的 压 水 堆 核 电站 


泡 , 然后 将 已 经 腐蚀 的 部 分 样品 


回路 正常 溶 气 的 溶液 中 进行 浸 
继续 放 入 溶 氧 的 一 
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回路 溶液 中 继续 进行 浸泡 . 比较 分 析 了 在 上 述 2 种 
条 件 下 生长 的 氧化 膜 的 表面 形 貌 、 物 相 结 构 以 及 化 
学 组 成 . 讨论 了 后 期 溶解 氧 对 电解 抛光 样品 表面 氧 
化 膜 进一步 生长 行为 的 影响 , 并 与 打磨 态 样品 在 相 
同 条 件 下 的 腐蚀 行为 进行 了 比较 . 
1 实验 方法 

实验 用 690TT 合 金 样品 取 自 己 经 在 核电 站 商业 
化 应 用 的 蒸汽 发 生 器 传 热管 , 化 学 成 分 (质量 分 
数 , %) 为 : Cr 29.02, Fe 10.28, Mn 0.30, Ti 0.33, Si 
0.001, P 0.009, C 0.018, N 0.0234, Si 0.31, Cu 0.01, 
Co 0.015, Al 0.16, Ni 余 量 . 首先 将 传 热管 沿 长 度 方 
向 切 开 并 利用 液压 机 将 管材 压 平 , 在 715 'C 下 热 处 
理 2h 以 去 除 样品 中 的 残余 应 力 . 将 压 平 后 的 样品 
进一步 切割 成 10 mm x10 mm 的 氧化 实验 试 样 . 利 
用 水 砂纸 将 样品 逐 级 打磨 至 2000 号 ; 利用 2.5 hm 人 金 
刚 石 抛光 膏 机 械 抛光 处 理 ; 然后 在 30%( 体 积分 数 ) 
硝酸 甲醇 溶液 中 电解 抛光 3 s. 所 有 样品 经 丙酮 和 酒 
精 依次 超声 清洗 , 吹 干 后 放 入 真空 干燥 箱 中 保存 . 


溶 氧 水 化 学 720 上 连续 浸泡 实验 (DH/DO). 

浸泡 实验 结束 后 , 采用 配 有 能 谱 (EDS) 的 FEI 
XL 30 环境 扫描 电子 显微镜 (ESEM) 观 察 样品 表面 
形 貌 并 分 析 局 部 化 学 组 成 . 在 同步 辐射 光源 
BL14B1 试验 站 采用 掠 入 射 X 射 线 衍 射 (GIXRD) 分 
析 单 一 DH 溶液 中 生长 的 腐蚀 产物 膜 的 物 相 组 成 ， 
入 射 光 子 的 能 量 为 10 keV, 掠 入 射 角 为 0.1°~0.5°. 利 
月 X' Pert Pro Panalytica Co. 常 规 CuKk- X 射 线 衍射 
仪 (XRD) 分 析 在 DH/DO 溶液 中 生长 的 氧化 膜 物 相 
组 成 . 采用 FEI QUANTA 200 3D 和 Helios 600 聚焦 
离子 束 系 统 (FIB) 制 备 单一 DH 及 DH/DO 条 件 下 生 
长 的 氧化 膜 截面 样品 , 利用 配 有 EDS 的 200 kV JE- 
OL 2100F 高 分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEM) 对 氧化 
膜 截面 进行 分 析 . 
2 实验 结果 
图 1 是 电解 抛光 样品 在 2 种 浸泡 条 件 下 表面 生 
长 的 氧化 膜 的 SEM 像 . 在 单一 DH 的 溶液 中 浸泡 
720 h, 样品 表面 主要 为 分 散 的 尺寸 为 1~2 hm 的 大 


| 


浸泡 实验 采用 配 有 循环 水 回路 的 动态 高 温 高 
压 腐 蚀 测试 系统 . 实验 溶液 为 模拟 压 水 扒 核 电站 
回路 含有 B 和 ELi 的 水 化 学 介质 . 利用 超 纯 去 离子 水 
和 分 析 纯 级 别 的 HBO; 和 LiOH: HO 配制 含有 
1500 mg/L B 和 2.3 mg/L Li 的 溶液 . 首先 利用 高 纯 
NN 和 控制 溶液 中 的 瑟 含 量 为 2.5 mg/L, 0, 含 量 低 
于 1 hg/L, 将 高 压 笔 的 压力 升 至 15.6 MPa, 温度 升 至 
325 'C, 将 上 述 电解 抛光 的 样品 在 该 含 氨 的 溶液 中 
浸泡 720 h. 该 阶段 实验 结束 后 , 取出 一 半 样 品 用 于 
表面 形 貌 观察 和 微观 结构 分 析 . 利用 高 纯 N; 和 0O, 控 
制 溶 液 中 的 0, 含量 为 2.0 mg/L, 了 含量 低 于 2 hg/L， 
其 余 样 品 在 该 含 氧 的 溶液 中 继续 浸泡 720 h. 因而 实 
验 中 共 进 行 了 2 种 条 件 下 的 浸泡 腐蚀 实验 : 单一 溶 
氧 水 化 学 720 浸泡 实验 (DD 和 溶 氨水 化 学 720 hy/ 


图 1 电解 抛光 态 690TT 合金 在 溶 氢 和 溶 氨 / 


颗粒 氧化 物 和 朴 松 的 针 状 氧化 物 ( 图 1a). 而 在 DH/ 
DO 的 溶液 中 连续 浸泡 后 , 电解 抛光 样品 表面 仍 为 
大 颗粒 氧化 物 和 玻 松 的 针 状 氧化 物 , 但 大 颗粒 氧化 
物 尺 寸 明 显 增 大 , 为 2~4 hm, 针 状 氧化 物 的 长 度 也 
显著 增加 (图 1b). 
采用 SEM-EDS 对 图 1 中 所 示 大 颗粒 氧化 物 的 
化 学 组 成 进行 分 析 . 为 了 比较 不 同 条 件 下 生长 的 
氧化 物化 学 组 成 差异 , 将 结果 中 的 O 含 量 扣除 , 重 
新 计算 Ni, Cr 和 Fe 3 种 元 素 的 绝对 含量 , 结果 如 
表 1 所 示 . 可 见 在 2 种 浸泡 条 件 下 生长 的 大 颗粒 氧 
化 物 的 化 学 组 成 相似 , 均 富 含 Ni 和 Fe, 而 Cr 含量 
非常 低 . 
图 2a 是 在 单一 DH 溶液 中 浸泡 720 h, 电解 抛光 
样品 表面 腐蚀 产物 膜 的 GIXRD 分 析 结 果 , 衍射 峰 的 


I 


| 


7 


溶 氧 2 种 浸泡 条 件 下 表面 氧化 物 的 SEM 像 


Fig.1 SEM images of surfaces of oxide films grown on electropolished (EP) alloy 690TT after immersion in hydrogenated 


primary water for 720 h (DH) (a) and in hydrogenated primary water for 720 h, in oxygenated primary water for 


720 h (DH/DO) (b) 
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强度 已 归 一 化 处 到 


.根据 衍射 峰 所 在 位 置 的 26 衍 射 


角度 , 确定 氧化 膜 


| 


主要 由 一 种 具有 尖 唱 石 结构 的 氧 


| 


化 物 和 少量 金属 Ni 构成 . 由 于 NiFeO, NiCr;O0s 和 
NiCrFeO; 等 尖 晶 石 结构 氧化 物 的 衍射 峰 对 应 的 20 
角度 相差 仅 有 0.3°, 暂 不 能 确定 氧化 物 的 具体 化 学 
式 . 在 DH/DO 的 溶液 中 连续 浸泡 后 , 电解 抛光 样品 


表面 生长 的 腐蚀 产物 主要 为 尖 唱 石 结 构 的 氧化 物 
与 NiO, 还 有 少量 的 Ni(OH); (图 2b). 
比较 在 2 种 条 件 下 生长 的 氧化 膜 的 形 貌 与 物 相 


组 成 , 后 续 溶解 氧 


对 电解 抛光 样品 在 DH 溶液 中 生 
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导致 氧化 膜 的 物 相 结构 发 生 了 明显 改变 . 
图 3 是 电解 抛光 态 690TT 合金 样品 在 单一 DH 
溶液 中 浸泡 720 h, 表面 生长 氧化 膜 的 截面 TEM 像 . 
图 3b 是 图 3a 中 和 矩形 所 示 区 域 局 部 放大 观察 结果 . 可 
见 , 氧化 膜 具 有 典型 的 双 层 结构 , 外 层 是 SEM 中 观察 
到 的 大 颗粒 氧化 物 和 针 状 氧化 物 , 针 状 氧化 物 层 的 
厚度 为 500~600 nm. 由 于 在 对 截面 样品 进行 持续 减 
薄 时 , 部 分 针 状 氧化 物 受 Ga 离子 束 又 击 而 丢失 , 因 
而 利用 TEM 只 能 观察 到 保留 下 来 的 少量 针 状 氧化 
物 . 在 这 层 氧化 物 的 下 面 , 靠近 基体 处 是 氧化 膜 的 内 


长 的 氧化 膜 的 表面 形 貌 影响 相对 较 小 , 溶解 氧 主要 


表 1 图 1 中 所 示 氧 化 膜 表 面 大 颗粒 氧化 物 的 化 学 组 成 
Table 1 Chemical compositions of big oxide particles 
shown in Fig.1 by EDS in SEM 


(mass fraction / %) 


Immersion 
Ni CT Fe 
condition 
DH 38.74 7.93 53.33 
DH/DO 45.01 7.21 47.77 
(a) py a Spinel oxide 
> Ni 
© Matrix 


Intensity / a.u. 


20/(°) 


层 , 该 层 厚 度 分 布 不 均匀 , 较 厚 的 位 置 约 有 90 nm. 在 
内 层 与 外 层 之 间 具 有 明显 的 界面 , 针 状 氧化 物 和 内 
层 氧 化 物 沿 该 界面 分 别 向 外 和 向 内 生长 , 因而 推测 
该 界面 应 该 为 样品 的 原始 表面 . 利用 TEM-EDS 对 图 
3a 中 所 示 氧 化 膜 截面 位 置 1~4 的 化 学 组 成 进行 分 析 ， 
结果 如 表 2 所 示 , 同样 结果 中 仅 包 含 Ni Cr 和 Fe 的 绝 
对 含量 . 与 表 1 中 SEM-EDS 分 析 结 果 相 似 , 大 颗粒 氧 
化 物 富 含 Fe 和 Ni, 上 且 Fe 含 量 高 于 Ni 含量 , Cr 含量 非 
常 低 . 针 状 氧化 物 也 主要 为 Ni 和 Fe 的 氧化 物 , Ni 含 


(b) 


Spinel oxide 
Matrix 
NiO 

Ni(OH), 


dPem 


Intensity /a.u. 


50 60 70 80 90 
20/ (°) 


2 电解 抛光 态 690TT 合金 在 溶 氛 和 深 氧 / 溶 氧 2 种 浸泡 条 件 下 表面 氧化 物 的 GIXRD 谱 
Fig.2 GIXRD patterns of oxide films grown on EP alloy 690TT after immersion in hydrogenated primary water for 720 h 


(a) and in hydrogenated primary water for 720 h, in oxygenated primary water for 720 h (b) 


4 


500 nm 


200 nm 


Innenlayer2 


3 电解 抛光 态 690TT 合 金 在 溶 氨 的 高 温 高 压 水 中 浸泡 720h 后 表面 氧化 膜 的 截面 TEM 像 


Fig.3 Cross-sectional TEM image of surface oxide film grown on EP alloy 690TT after immersion in hydrogenated prima- 


ry water for 720 h (a) and local enlargement of the area shown in Fig.3a by the rectangle (b) 


a 
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量 远 高 于 Fe, 而 Cr 含量 仅 约 有 15.87%. 与 基体 的 化 图 4b 是 4a 中 和 矩形 所 示 区 域 局 部 放大 观察 . 同样 需要 
学 组 成 (位 置 4) 相 比 , 内 层 Cr 发 生 明 显 富 集 , Cr 含量 注意 的 是 , SEM 中 观察 到 的 氧化 膜 最 外 面 的 大 颗粒 
高 达 73.80 %, 远 超过 Ni 和 Fe 的 含量 . 氧化 物 在 制备 氧化 膜 的 过 程 中 , 也 被 Ga 离子 束 过 度 

图 4 是 电解 抛光 态 690TT 合金 样品 在 DHDO ”和 胡 击 而 丢失 . 因而 氧化 膜 同样 有 具有 类 似 的 双 层 结 


的 溶液 中 连续 浸泡 后 , 表面 生长 氧化 膜 的 TEM 像 ，” 构 . 外 层 是 大 颗粒 氧化 物 和 牙 松 的 针 状 氧化 物 , 在 

AU 靠近 基体 处 是 连续 的 内 层 , 内 层 中 的 部 分 组 织 也 是 

Table 2 Chemical compositions of different crystals 受 Ga 离 子 束 又 击 而 缺失 . 图 4c 和 d 是 内 层 氧 化 物 高 
shown by 1~4 in Fig.3a using EDS in TEM 机 二 、 5 

(mass fraction / %) 倍 TEM 像 和 HRTEM 像 ,可见 内 层 主要 由 尺寸 为 5~ 

7 10 nm 的 纳米 氧化 物 颗粒 以 及 分 布 在 氧化 物 颗 粒 之 

ee 间 的 非 晶 态 氧化 物 构成 . 在 内 层 和 外 层 之 间 也 有 清 

i 二 人 晰 的 界面 , 针 状 氧化 物 和 内 层 氧化 物 沿 该 界面 分 别 

| | | 向 外 和 向 内 生长 . 与 图 3 中 在 单一 DH 溶液 中 生长 的 

0 氧化 膜 不 同 的 是 , 在 DH/DO 的 溶液 中 氧化 膜 生长 束 


EE A 度 明显 较 快 , 针 状 氧化 物 层 的 厚度 为 3.0~4.5 jm, 内 


和 六 A ey 
多 ER 入 > ep 


时 


4 电解 抛光 态 690TT 合金 在 溶 氧 / 溶 氧 的 高 温 高 压 水 中 浸泡 后 表面 氧化 膜 的 截面 TEM 像 


Fig.4 Cross-sectional TEM image of surface oxide film grown on EP alloy 690TT after immersion in hydrogenated prima- 


ry water for 720 h, in oxygenated primary water for 720 h (a), local enlargement of the area shown in Fig.4a by the 
rectangle (b), image of inner layer taken at high magnification (c) and HRTEM of inner layer (d) (OP 一 oxide parti- 
cle, AO 一 amorphous oxide) 


90 金 属 


层 的 平均 厚度 为 300 nm. 

利用 选区 电子 衍射 技术 对 图 4a 和 b 中 所 示 的 针 
状 氧化 物 、 内 层 氧化 物 和 基体 的 晶体 结构 (位 置 1~3) 
进行 分 析 , 结果 分 别 如 图 5a~c 所 示 . 经 过 标定 , 疏松 
的 针 状 氧化 物 上 有 具有 尖 晶 石 型 晶体 结构 , 利用 SEM- 
EDS 分 析 的 图 lb 中 多 根 针 状 氧化 物 的 绝对 化 学 组 


ga 一 一 。 
人 一 一 


/人 NN 
区 | 


WD 一 一 


(< 一 一 


Ze Mt 6 Nam 


5 图 4 中 位 置 1~3 的 SAED 谱 
Fig.S SAED patterns of different crystals shown by posi- 
tions 1 (a), 2 (b) and 3 (c) in Fig.4, respectively 
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成 (质量 分 数 , %) 为 : Ni 70.60, Fe 17.43, Cr 11.96. 而 
内 层 氧 化 物 的 衍射 环 与 纳米 尺寸 的 NiO 相对 应 , 这 
与 图 4c 和 d 中 的 形 貌 观察 结果 一 致 , 利用 TEM-EDS 
分 析 的 内 层 氧化 物化 学 组 成 , 结果 也 表明 内 层 中 的 


Ni 含 


量 高 达 87.11% (质量 分 数 , 下 同 ), Cr 和 Fe 含量 
非常 少 , 分 别 为 8.63% 和 4.27 %, 因而 内 层 主 要 为 


NiO. 图 $c 是 690TT 人 合金 基体 的 衍射 花样 . 根据 电子 
衍射 分 析 结 果 , GIXRD 分 析 的 尖 晶 石 氧 化 物 和 NiO 
分 别 分 布 在 氧化 膜 的 外 层 和 内 层 . 

3 分 析 讨 论 
电解 抛光 态 690TT 合 金 在 单一 DH 溶 液 中 浸泡 
720h 后 的 实验 结果 中 , 保留 下 来 的 针 状 氧化 物 较 少 
3), 内 层 氧化 物 也 较 薄 , 无 法 利用 电子 衍射 分 析 


(图 


确定 其 晶体 结构 . 


r= 


但 文献 [12~15] 中 的 结果 已 经 证 


尖 晶 石 型 晶体 结构 . 这 与 图 2a 中 GIXRD 的 结果 


相互 印证 : 电解 抛 
长 的 氧化 膜 主要 


实 , 690TT 等 镍 基 合 金 在 DH 溶液 中 生长 的 外 层 大 
颗粒 氧化 物 、 针 状 氧 化 物 以 及 内 层 富 Cr 氧 化物 均 具 


光 态 690TT 合金 在 DH 溶液 中 生 
尖 晶 石 结构 的 氧化 物 组 成 . 由 于 


外 层 和 内 层 氧 化 物 中 均 同时 含有 Ni, Cr 和 Fe 3 种 元 


素 ( 表 2), 因而 推测 
非 化 学 计量 比 , 其 
y<1). 在 氧化 膜 中 
niak 和 Hanson0o 看 
高 温 高 压 水 中 


690 


实验 中 生成 的 尖 蝇 石 氧化 物 具有 


分 子 式 为 (Ni.Fei;) (Fe,Cri,);Os(x, 


还 发 现 有 少量 的 金属 Ni. Ziem- 


究 发 现 , 镍 基 600 合金 在 含 再 ,的 


的 氧化 过 程 是 非 选择 性 的 . 考虑 到 


八 仿 右 居 
合金 中 含有 约 


60% 的 Ni, 除了 一 部 分 Ni 参与 形 


成 尖 唱 石 结 构 氧 化 物 外 , 氧化 膜 中 还 应 有 多 余 的 
NiO 形成 . 由 于 实验 溶液 中 含有 2.5 mg/L Hs, 因而 


E 


推测 该 金属 Ni 是 


定 在 氧化 膜 中 %% 


由 NiO 或 NiFeO, 被 了 还 原 而 稳 
7 Sennour 等 上 利用 高 分 辨 分 析 


技术 在 内 层 氧 化 物 与 基体 的 界面 处 还 发 现 有 CrpO， 


氧化 物 瘤 . 


中 4 


所 以 电解 抛光 态 690TT 合 金 在 单一 DH 的 溶液 


长 的 氧化 膜 共 


有 双 层 结构 : 外 层 由 富 含 Ni 和 Fe 


的 大 颗粒 氧化 物 及 富 含 Ni 的 针 状 氧化 物 组 成 ; 内 层 


三 由 二 汉 


二 A 
契 晶 从 Cr 


构 . 
690 


的 氧化 物 , 内 外 层 氧化 物 均 具有 人 尖 唱 石 结 


内 层 的 平均 腐蚀 速度 为 1.10 hmy/a (图 3b). 这 与 


TT 合金 在 含 氨 的 高 温 高 压 水 中 浸泡 1440 和 
2160 hh 后 表面 生长 氧化 膜 的 结构 相似 局. 


相 比 之 下 , 电 


解 抛 光 态 690TT 合金 在 DH/DO 


的 溶液 中 表面 生长 的 氧化 膜 同样 具有 双 层 结构 . 外 
层 主要 是 富 含 Ni 和 Fe 的 大 颗粒 氧化 物 与 富 售 Ni 


的 其 


有 尖 晶 石 结构 的 针 状 氧化 物 , 这 与 在 单一 溶 氢 


条 件 下 生长 的 氧化 物 相似 , GIXRD 分 析 结 果 中 的 
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小 


少量 Ni(OH); 主 要 由 溶液 中 的 Ni 离子 在 样品 表面 沉 
积 而 形成 叹 . 内 层 由 纳米 NiO 颗粒 组 成 , 其 平均 腐蚀 
速度 为 3.65 hmya (图 4b). 
所 以 后 期 溶解 氧 不 但 促进 了 电解 抛光 样品 表 
面 外 层 针 状 氧 化 物 的 快速 生长 , 更 重要 的 是 , 溶解 
氧 导致 在 溶 氧 条 件 下 生长 的 内 层 富 Cr 的 氧化 物 转 
变 成 NiO, 并 提高 了 内 层 的 腐蚀 速度 . 后 期 溶解 氧 对 
电解 抛光 态 690TT 合金 内 层 氧 化 物 微观 结构 的 影 
响 与 对 打磨 态 样 品 内 层 氧 化 物 的 影响 是 类 似 的 中 
关于 后 期 溶解 氧 对 氧化 膜 微观 结构 的 影响 , 可 
以 从 热力 学 角度 进行 解释 哺 . 根据 Ni-HO, Cr-HO 
和 Fe-HO 在 300 CC 下 的 电位 -p 瑞 图 中, 690TT 合金 
的 主要 组 成 元 素 Ni Cr 和 Fe 在 含 氧 的 还 原 性 条 件 
下 的 稳定 存在 形式 分 别 是 Ni, Cr,O0; 和 FesO;; 而 在 含 
氧 的 氧化 性 条 件 下 的 稳定 存在 形式 分 别 是 NiO， 
CrO* 和 FeO7. 氧化 物 的 高 温 电 位 -pH 图 中 也 表明 ， 
Cr;0; 和 含 Cr 的 尖 晶 石 氧化 物 , 如 NiCr;O04 和 FeCr;O 
在 溶 氧 的 条 件 下 是 稳定 的 , 而 在 溶 氧 条 件 下 仅 
NiFeO, 能 够 稳定 存在 . Kim* 研究 发 现 , 由 于 氧 能 够 
显著 提高 氧化 物 和 合金 元 素 的 腐蚀 电位 , 含 Cr 氧 化 
物 中 的 Cr 易于 被 选择 性 氧化 成 可 溶解 的 CrO7, 导 
致 Cr 比 Fe 和 Ni 具有 更 大 的 溶解 度 . 
因而 实验 中 690TT 合金 在 含 毛 的 溶液 中 表 盏 
能 够 生成 富 合 Cr 的 尖 唱 石 氧化 物 及 CrO;. 文献 
[21] 指 出 , 尖 唱 石 氧化 物 , 如 NiCr,0s 以 及 连续 的 
Cr,0; 层 能 够 降低 金属 阳离子 在 其 中 的 扩散 速度 . 
因而 在 溶 氢 条 件 下 生长 的 氧化 膜 内 层 能 够 对 基体 
起 到 保护 作用 . 
电解 抛光 样品 由 于 表面 应 变 低 , 氧化 物 可 形 核 
位 置 少 , 在 溶 氧 及 溶 氧 的 高 温 高 压 水 中 均 有 利于 治 
螺 位 错 的 核心 进行 快速 的 表面 扩散 的 针 状 氧化 物 
的 生长 "3, 当 温 泡 条 件 从 含 氧 水 化 学 转变 为 溶 氧 
情况 时 , 根据 电位 -pH 图 , 从 热力 学 上 扩大 了 含 Ni 氧 
化 物 的 稳定 存在 相 区 , 同时 也 缩小 了 含 Cr 氧化 物 的 
稳定 存在 相 区 , 从 而 外 层 富 Ni 针 状 氧化 物 会 首先 快 
速生 长 (图 1b). 针 状 氧化 物 疏 松 的 特征 决定 了 其 对 
阻挡 氧 的 向 内 扩展 无 任何 作用 , 在 DH 溶液 中 内 层 
己 生 长 的 富 Cr 氧 化物 以 及 界面 附近 可 能 存在 的 
Cr;0; 则 会 在 氧 的 作用 下 , 被 氧化 成 高 价 态 的 可 溶性 
的 CrO? 离子 进入 溶液 . 在 该 层 氧化 物 溶解 后 , 新 鲜 
基体 中 的 大 部 分 Fe 和 Cr 原子 也 将 以 同样 的 方式 被 
氧化 成 高 价 态 的 离子 进入 溶液 , 从 而 在 基体 表面 形 


子 被 氧化 而 稳定 在 氧化 膜 的 内 层 . Marchetti 等 上 利用 
0 同位 素 开 展 了 模拟 核电 一 回路 高 温 高 压 腐蚀 实验 , 计 
算得 到 O 在 尖 唱 石 氧化 物 INiFe_J(CrFe_)0, 中 的 唱 
界 扩散 系数 为 2x10-*~1x10-" cm2s. 而 在 330 'C 时 ， 
O 在 Ni 中 的 晶 界 扩散 系数 约 为 8.25 x10™ cmz/sc. 所 
以 0 在 Ni 中 的 扩散 速度 要 远 快 于 在 含 Cr 尖 唱 石 中 
的 扩散 . 因而 在 含 氧 的 溶液 中 内 层 新 生长 的 NiO 不 
能 对 基体 起 到 保护 作用 , 导致 电解 抛光 态 690TT 合 
金 在 后 期 溶 氧 的 溶液 中 表现 出 比 溶 所 条件 下 较 快 
的 腐蚀 速度 . 

对 比 打磨 态 690TT 合金 在 同一 DH/DO 溶液 中 
连续 浸泡 相同 时 间 后 表面 腐蚀 产物 的 截面 微观 结 
构 中 ,与 电解 抛光 样品 不 同 的 是 , 洲 解 氧 还 促使 打磨 
表面 在 溶 所 条件 下 生长 的 外 层 颗 粒状 氧化 物 转 变 
成 了 片 状 氧化 物 和 少量 针 状 氧化 物 , 完全 改变 了 外 
层 氧化 物 的 形 貌 . 更 具有 意义 的 是 需要 比较 2 种 表 
面 均 在 富 Cr 氧化 物 溶解 后 , 内 层 NiO 进一步 生长 速 
度 的 差异 . 690TT 合 金 打磨 至 400 号 , 近 表面 剧烈 变 
形 层 的 厚度 ( 约 470 nm)" 远 大 于 在 溶 氧 的 条 件 下 生 
长 的 内 层 氧化 物 的 厚度 (25~40 nm)“*", 因而 在 该 层 
氧化 物 溶解 后 , 内 层 新 的 氧化 物 的 生长 仍 处 在 变形 
层 中 , 但 变形 层 中 的 高 密度 缺陷 似乎 并 没有 促进 内 
层 NiO 的 快速 生长 , 打磨 样品 表面 与 电解 抛光 样品 
表面 内 层 NiO 的 生长 速度 相当 . 这 可 能 与 打磨 样品 
在 溶 氧 的 环境 中 生长 的 外 层 致 密 的 富 Cr 的 颗粒 状 
氧化 物 有 关 , 这 层 氧 化 物 或 溶解 后 表面 残留 的 氧化 
物 对 氧 的 向 内 扩散 具有 抑制 作用 , 从 而 影响 了 内 层 
NiO 的 进一步 生长 . 而 电解 抛光 样品 表面 外 层 疏 松 
的 针 状 氧化 物 对 于 氧 的 向 内 扩散 无 任何 阻止 作用 ， 
导致 内 层 NiO 会 持续 生长 . 

在 核电 溶 氧 / 溶 氧 顺序 交 蔡 的 复杂 水 化 学 变换 
过 程 中 , 电解 抛光 态 和 打磨 态 690TT 合金 表面 氧化 
物 的 生长 具有 不 同 的 特征 . 当 在 一 回路 正常 溶 氧 条 
件 下 , 转变 为 溶 氧 水 化 学 或 局 部 出 现 溶 氧 时 , 690TT 
合金 的 初始 电解 抛光 处理 对 降低 材料 的 进一步 腐 
刨 不 起 作用 . 
4 结论 

(1) 在 单一 充 氧 浸泡 和 充 氧 / 充 氧 连续 浸泡 2 种 
条 件 下 , 电解 抛光 态 690TT 合 金 表 面 被 分 散 的 大 颗 
粒 氧 化 物 和 琉 松 的 针 状 氧化 物 覆 盖 

(2) 在 单一 充 氧 的 溶液 中 浸泡 720 bh, 电解 抛光 
态 690TT 合 金 表 面 生长 的 氧化 膜 具 有 双 层 结构 : 外 


成 了 一 个 主要 由 Ni 构成 的 脱 合金 层 , 该 层 的 氧化 导 
致 了 内 层 NiO 的 形成 , 基体 中 只 有 少量 的 Fe 和 Cr 原 


层 是 富 含 Wi 和 Fe 的 大 颗粒 氧化 物 和 富 含 Ni 的 针 状 
氧化 物 ; 内 层 是 致密 的 富 含 Cr 的 氧化 物 . 内 外 层 氧 
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化 物 均 具有 人 尖 唱 石 结构 . 氧化 膜 中 的 内 层 氧 化 物 能 
够 对 基体 起 到 保护 作用 . 

(3) 在 充 氧 条 件 下 浸泡 720 h, 再 在 充 氧 条 件 下 
继续 浸泡 720p 后 , 电解 抛光 态 690TT 合金 表面 生 
长 的 氧化 膜 也 具有 双 层 结构 : 外 层 的 结构 与 化 学 
组 成 与 在 单一 充 氧 溶液 中 生长 的 氧化 腊 相 似 , 但 内 
层 主 要 是 纳米 尺寸 的 NiO. 这 种 氧化 膜 对 基体 无 保 
护 作 


(4) 后 期 溶解 氧 促进 了 外 层 富 含 Ni 的 针 状 氧化 
物 的 快速 生长 , 促进 了 游 氧 条 件 下 生长 的 内 层 富 Cr 
的 氧化 物 以 及 基体 中 Cr 和 Fe 的 溶解 , 破坏 了 氧化 
膜 的 保护 性 结构 , 提高 了 电解 抛光 态 690TT 合金 区 

腐蚀 速度 . 在 模拟 核电 一 回路 充 氧 / 充 氧 连续 浸泡 过 
程 中 , 电解 抛光 处 理 对 降低 690TT 合 金 的 腐蚀 速度 
不 起 作用 . 
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